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ルビー中における AI27のNMR
八木寿郎 立川敏明 西沢誠治
AI27 NMR in Dark Ruby 
Hisao YAGI Toshiaki TATUKAWA Seiji NISHIZAWA 
(Received March 12， 1968) 
AF7 NMR in dar k ruby was measuerd by using a high power magnetic field 
in the vicinity of 18 MCjsec resonance frequency of ruby. Then， the signals of 
electric quadruple moments of AP1 were pricisely obtained and the experimental 
parameter lIQ was 310 KCjsec. 
1緒雷
A127の核磁気共鳴 (NMR)に関する研究は N
MRの実験の創生期の1950年に V.Poundが粉末ア
ルミナおよびサファイアに対して実施して，その論文
の中で主要な理論のあらすじを述べているO その後，
A127のNMRの実験は多くの人々によってなされ，よ
り正確なデーターが発表されてはいるが，ルピー中に
おける Ap'T のNMRは殆んどなされていなL、。現在
では電磁石の改良やエレクトロニクス技術の非常な発
展によって.Poundが発表した当時に比らベ非常に正
確なデーターが得られることが期待される口この論文
では最大 22，∞0ガウスの大型電磁石を使用し，共鳴
周波数を上げてNMRを測定してかなり正確なデータ
ーを得たので，それらについて報告する口なおルビー
のNMRについては A127の他に Cr53に対しでも期
侍されるのであるが，今回は A127に限って議論を行
なう o
2 理論的考察
この研究で使用したルピーは Ah08の中に Cr8+が
常磁性中心として原子濃度で0.05%付加された人工ピ
γ クルビーの単結晶である。結晶構造は斜方六面体型
で.A127の結品場は八面体対称を A127の線に沿って
引伸ばしたものである。したがって Al27の線はほぼ
3回対称軸となり，この軸はまた光学c軸である口一
方.A127は核磁子単位で 3.6385の磁気二重極モーメ
ー教授酬助手掛梼大学院学生
ントの也に電気四重極モーメント 0.149X 10-24cm2を
持つことが知られている。したがって A127の四重極
モーメントは結品電場および周りの酸素イオンに引き
づられた Al原子の電子雲の作る電場と相互作用L.
これを四重極相互作用と呼ぶD いまこの系に強い静磁
場をかけると.At27のスピンハミノレトニアンの中に
はゼーマン項の他に四重極相互作用の項が付け加わ
るoつまりスピ γハミルトニア γXは
~G=Xz+XQ 
となる。ここで iJGzはゼーマンエネルギーを表わし，
XQは四重極相互作用エネルギーを表わす。さらに各
々のハミルトニアンは
%z=rnhH・I
珂恥Q=-;D弓ぞ号包;21hむヤ〔口ωIz山Jムμ2~hk+刊叫叫I(
I士=Ix士t訂Iy
η=VXX-Vyy 
Vzz 
と表わされる。ここで各々の記号は，次のものを表わ
す。
rn A127の磁気回転比
h プラ γク定数を2πで除算したもの
H 外部磁場
1 ; Al27のスピン角運量
Ix， Iy， Iz; 1のX. Y. z成分，但し X，Y. 
Zは電場交配テγソノレ Vij(i，j= x， 
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y， z)の主軸で Vzz>Vxx";s>Vyyと
なってし唱。ルピーの場合Z軸はc軸
方向を表わしているO
VXX，Vyy，VZZ Al27の核の位置における電場
吏配テンソルの主軸成分
eq Vzz 
η :異方性定数
Q 四重極モーメント
(1)式において，外部磁場が強L、時には右辺第2項は
第 1項の摂動とみなされ，普通の肢動論によって解か
れるO 簡単にするために
3e2qQ 3Vzz 
均二百買2fご百=百五tCiI:':'1).eQ ・........(3)
a =1(1十 1) 
rnH 
111.= 21l' 
を導入する口ここでhはプランク定数でありp また，
u はラーモア周波数である口いま Iの磁場方向成分
をmとし，その状態を ψ隅と表わすと(1)式は解けて，
エネルギー固有値 Emは一次摂動の範囲で
E叩 =-bLm+thvQ(wo-日 in28cos2tp) 
X(m2ー }a〉性)
となる。ここで 8，tpはC軸を Z軸とする極座標の角
度である(図1参照〉。 性)式において，もし z軸が完
z 
図1 ~標系
全な回転対称軸で‘あるならば， η の項は消え E怖は
cos9だけに依存する。磁気共鳴の実験では 4m=土1
の準位聞の誘導遷移を観測するのであるから，興味
の中心は各状態聞のエネルギー差だけで‘ある白ここで
もL.四重極相互作用がなくゼーマン項だけならば，
4m=士1 のエネルギ一間隙は各状態で司等しく，した
がって一本のスベクトル線がラーモア周波数のところ
だけで観察されるだけであるが，四重極互作用が加わ
ると(4)式より各状態でエネルギーが異なるので，スベ
クトル線は幾本かに分かれる白この時の共鳴周波数
h をm仲間ー1の遷移に対応するものとすれば， νml主
E悦ーl-E叫 ， 
11m = h νL+νm~ l) ?? ??
ν(1)=110 ( m -~V3COS28-L\ 冊、1) νQ~ 間一つi- H ~)
で与えられる。ここに IILはラーモア周波数で IIm(!)は
1次摂動の周波数変移量を表わす A127においては
い;であるから 5本のスベクトル線が観測され
その強度は lくm11x J m -1 > 12 に比例し 5:8: 9: 
8:5 である。ここで中央のスベクトル線は mが
1 1 -2-~ 一一言ーの遷移で(5)式により周波数のシフトはし
ない。 (5)式は 1次摂動の範囲で正しいのであるけれど
も，さらに詳しい計算Z】によると 2次摂動で中央の
スベクトル親はシフトする。しかし 2次撰動はmの
奇画数として与えられ，その結果2次の周波数変移量
νm(2) !r士、
νm(2l=:ν_m(2) 
となり，この差 dll切は
411(2) =: 11m (2)ー ν_m(2)=: 0 
となり消えるo この様にして 1次摂動の式より
411ニνm-J.l-m=同(m-~-) 
X (3COS28 -1 +ηsin28cos2伊)・ H ・-(6)
を2本の随伴綜 (m-1)件 mと-m付ー (m-1)と
の聞の周波数差を表わすものとして使う場合，それは
2次の範囲で正しし、口 (5)式より明らかなように共鳴周
波数は磁場と結晶c軸との角度。に依存するから 5
本のスベクトル線の間隙は θによって拡がったり縮ま
ったりする。そしてこの 0依存性の共鳴周波数から，
(6)式によって同および η は実験結果から導出できる
パラメーターとなるロこの時 ηは定義により 0壬η孟
1の範囲にあるが，前述したようにルビー結晶の場合
には，ほぼ回転対称性を持つから 0に近い値となり，
(6)式を使う為には周波数と磁場の換算式として
dv=12dH 
を使用する口ここで 4Hは2本の随伴線 (m-1) 
付mと-m付ー (m-l)の聞の磁場間隔である。 νQを
求めるには(6)式を 0で徴分し 0とおく，すなわち
θ411 
~=o 
これより，円?の時，各々最大値，最小値を持
つことがわかり，したがって共鳴周波数の角度依存の
4Hの最大値から叫が求まるoその時(6)式は
dνす dH=IIQ(m-+)・2
となるo ここでルピー中における A}27のスピンハミ
ルトニアγは(1)式で必ずしも完全でなL、。例えば常磁
性中心 Cr3+の近傍ではかなりの E・A・8型の超徴細
結合をしているであろう口ここで Aは超徴細結合テ
γ ソルで、sはCr3iの電子スピン角運動量である口し
かし，Cr8+の波動画数はかなり局在化していて，その
ため Aは小さし共鳴周波数は殆んど正常な A127と
識別できないことがENDORの実験3)よりわかって
いるo さらに Cr3+の濃度が薄いことを考え合わせる
と(この場合，このことの方が支配的である)， (1)式
のスピンハミトニアンによって A127のNMRの議論
を進めることは充分よい近似であろう o この論文では
緩和現象を含む過渡現象については全くふれなかった
が，これらについては別の機会に試みる予定であるD
3 実験装置
この実験で使用した装置のブ.ロックダイアグラムを
図2に示す口この装置はNMRの定常信号を得るため
のもので，静磁場は20，000ガウス級の大型電磁石で与
えられ，その均一性は中心から士 5m1lt以内で 1ガウス
以下である。また磁極の端には磁場変調コイルが巻か
れており， 8OC/secで磁場変調を行ない，さらに直流
静磁場は安定化電源で掃引されている。マージナル発
振器は Poundbox型で，これについてはすでに詳し
く発表4)しているのでここでは省略するが，測定周波
数は約 20MC/s配で 5XlO-6の確度で安定してい
る。またこれに対応する静磁場は，16.500ガウス程度
であるo結晶軸と C軸の角度は磁石を回転することに
よって任意の角度が得られ，回転角は土0.5度程度ま
で読み取ることができる。
電成五
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4 測定結果と検討
3章で、述べた測定器を用いて得た測定結果は次のよ
うになった。すなわち2章の議論から分かるように共
鳴シグナルは5本のスベクトノレとなり，それが結晶c
軸と磁場ととの聞の角度eに依存し，スベクトル線の
間障が伸縮する口結品C軸と磁場の聞の角度。は00.... 
1800まで100おきに変化させ，刊を実験パラメーター
として導出するために特に重要な角度における近傍で
は，さらに小さい角度間関で測定した。角度依存する
共鳴シグナルのレコーダー出力の一例が，図3および
図4に示されている口図中の説明で 0はc軸と磁場の
角度で，.dH は第2随伴綜聞の磁場開隙である。各角
度における磁場開隙の測定値と，後述する刊の値を
使って， (5)式で計算した値とを表 1に示す。ここで，
.dH1， .dH 2• .dH3， .dH4は次の量であるO
5 3 究 1一一件 遷移と~(-) -2 " 2 ~'lY '- 2 ' 2 
遷移との磁場間隙
3 1 -=-0" 1 1 
.dH2 一一件一一遷移と一一村一一一2 " 2 .<S!'lY '- 2" 2 
遷移との磁場間隙
1 3 ~~~. 1 1 
8 ;一一一件ー 遭移と-rH--E一2 2 ...."..v ~ 2 2 
遷移との磁場開隙
3 5 ..，.， 1 3 
.dH4 :一一言一件-2遷移とー2(-)-2 
遷移との磁場開隙
5 3 こ一一件一一等はスピ γ磁気量子数で表わした状2 '" 2 
態m仲間一uこ対応する。これらの測定値を図5に示
す。図5において各点は測定値で曲線は(5)式による理
図2 NMRブロックダイアグラム
同3 Aj27のoJ'，I!1うシクブ ノレ (g=500)
|玄14 AF7の共鳴、/グナノレ (0=900，JH= 1 ，202カPウス)
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四重極相互作用の角度依存性表 1
lIQ=336KC/s配 .T::::3∞OK
A 値算
?
(ガウス〉値定担リ
(度〉 ス〕
150 
142 
102 
41 
36 
151 
138 
98 
37 
36 
ウ(ガ.:IH. 
151 
141 
95 
45 
36 
.JHs 
155 
136 
93 
28 
31 
.JH2 
147 
139 
97 
34 
38 
.JH1 
????
?
?
??
?????
?????
112 
181 
243 
284 
306 
108 
187 
243 
2卯
304 
????
?
113 
178 
249 
却6
却3
???????
??
????
験パラメータ-lIQは 336KC/s田であり，これを使っ
て計算した理論曲鰻と測定値はきわめてよく一致し，
2章の議論と合致しているo
次に上述したデーターは常温で与えられたものであ
るが，測定はさらに液体空気温度で、も行なわれた。 L
かし結果は実験誤差の範囲での差異しか認められず，
実験バラメーターも変らないことが分った。
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この実験は著者の研究室で行なわれている A120a; 
Cr8+の一連の磁気共鳴 (ESR， NMR， ENDO 
R)の実験の一部分であり，研究は種々の形で続行さ
れている。この研究を行なうにあたり，実験助手を担
当してくれた応用物理学科学生，山本幸光君，保格光
男君，永井障久君に御礼の言葉を述べる。また技術的
助手を担当してくれた坪川勝治君に感謝の意を表して
おく O
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.JH士i，士土は，2 ，-'- 2 
5 3 "iDi'c1:b) 1 1 
士三一件士三一遷移とョ-0一三一遷移との磁場間隙で
H-t:~.-t:-}，-v:t ~~-0::i::~~fS~~0- ~ 士-土7 は土←::--0土一一遷移と一一件一“ 2 "~ 2 ......'/;Y '- 2 ，. 2 
遷移との磁場開障であるo このようにして得られた実
図5
論曲鰻である。また，ここで
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